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Abstract: Eine gezielte Verbesserung der Baueinheiten ist eine
naheliegende Herangehensweise, um Aerogele mit herausra-
genden Eigenschaften zu versehen und gleichzeitig ihre Vor-
zîge zu erhalten. Bestimmte Eigenschaften, wie die Optimie-
rung der Morphologie fîr katalytische Anwendungen oder die
�bergangsmetalldotierung in metallischen Aerogelen, sind
jedoch nach wie vor schwer zu realisieren. In diesem Zusam-
menhang pr�sentieren wir hier erstmalig elektrokatalytisch
aktive Aerogele, welche sich vollst�ndig aus legierten PdNi-
Hohlnanosph�ren (HNS) aufbauen und deren chemische
Zusammensetzung und Schalendicke gezielt eingestellt werden
kann. Die Kombination von �bergangsmetalldotierung mit
hohlen Baueinheiten in einem dreidimensionalen Netzwerk
machen PdNi-HNS-Aerogele zu vielversprechenden Elektro-
katalysatoren fîr die Ethanoloxidation. Gegenîber dem
kommerziellen Pd/C-Katalysator zeigt das Pd83Ni17-HNS-
Aerogel eine 5.6-fach hçhere Massenaktivit�t. Durch diese
Arbeit wird die Nutzbarkeit von metallischen Aerogelen in der
Elektrokatalyse erweitert, indem die Morphologie und Zu-
sammensetzung der Baueinheiten gezielt kontrolliert werden.

Als makroskopische Strukturen aus Nanomaterialien erre-
gen Aerogele wegen ihrer immensen Porosit�t und hohen
spezifischen Oberfl�che derzeit großes Interesse in der Na-
notechnologie.[1] Seit den Pionierarbeiten in den 1930er
Jahren wurde eine Vielzahl anorganischer und organischer
Baueinheiten zur Herstellung von Aerogelen fîr verschie-
dene Anwendungen erforscht.[2] Beispielsweise wurden in
den Arbeiten von Leventis und Mitarbeitern metallische
Aerogele (aus unedlen Metallen wie Fe, Co, Cu usw.) îber die
carbothermische Reduktion erzeugt.[3] Die Gruppe um Brock
lieferte ausfîhrliche Beitr�ge zur Entwicklung von Netz-
werkstrukturen aus Halbleitern und Quantenpunkten.[4]

Arachchige und Mitarbeiter kontrollierten die Morphologien
von Ag-basierten metallischen Aerogele.[5] Darîber hinaus
berichtete unsere Gruppe von einer Vielzahl reiner und ge-
mischter Aerogele (aus Edelmetallen, Halbleitern und
Quantenpunkten).[6] Diese zeigten teils aussichtsreiche An-
wendungsmçglichkeiten im Bereich der Katalyse, der Ener-
giespeicherung und als Thermistoren.[7] Insbesondere auf dem

Gebiet der metallischen Aerogele bleibt die Zahl der An-
wendungsuntersuchungen jedoch hinter der Vielzahl an vor-
gestellten Herstellungsmethoden zurîck.[8]

Metallische Aerogele vereinen in sich sowohl die Vorteile
von Metallen als auch die von Aerogelen. Sie verfîgen auf-
grund des rein metallischen, selbsttragenden Gerîsts (er-
mçglicht eine hohe Elektronenîbergangsrate sowie die Ver-
meidung von Korrosion des Tr�germaterials), ihrer hohen
Porosit�t (beschleunigter Stofftransport) und ihrer großen
spezifischen Oberfl�che (viele Reaktionszentren) îber ein
einzigartiges Potential in der Elektrokatalyse.[9] Trotz der er-
folgversprechenden Eigenschaften befinden sich die Unter-
suchungen von metallischen Aerogelelektrokatalysatoren
erst im Anfangsstadium. Die eingeschr�nkte Variabilit�t der
verwendeten Baueinheiten stellt dabei eine Limitierung fîr
die elektrokatalytischen Eigenschaften dar.[7] Frîhere Be-
richte beschrieben bereits den Einfluss der ursprînglichen
Nanopartikel auf das resultierende Verhalten des makro-
skopischen Aerogels und die mçgliche Verbesserung der Ei-
genschaften durch die Variation der Nanopartikel. Hinsicht-
lich der zu erfîllenden Anforderungen fîr die industrielle
Elektrokatalyse spielen sowohl die Modifikation der Bau-
einheiten als auch die Mischung mit �bergangsmetallen eine
entscheidende Rolle.[10] Bisher lag jedoch der Fokus auf
reinen Pd- oder PdPt-Aerogelen fîr bio- und elektrokataly-
tische Anwendungen[9] ohne Verbesserung einer begînsti-
genden Morphologie oder �bergangsmetalldotierung.

Aus diesem Grund untersuchten wir anhand einer flexi-
blen Bottom-up-Methode zur Herstellung eines reinen PdNi-
HNS-Aerogels den morphologischen Einfluss und die Rolle
des Ni-Gehalts. Die zun�chst erzeugten PdNi-HNS bilden
w�hrend des Gelierungsschritts ein dreidimensionales, per-
lenkettenartiges Netzwerk aus. Der morphologische Wechsel
zu HNS, anstelle der bisher verwendeten massiven Nano-
partikel, resultiert tendenziell in einer erhçhten elektrokata-
lytischen Aktivit�t. Darîber hinaus ermçglicht die flexible
Einstellung des Ni-Gehalts eine optimale Gestaltung der
elektronischen Eigenschaften des Edelmetalls.[11]

Die im Schema 1 dargestellten HNS werden durch einen
galvanischen Austausch aus Ni-Nanopartikeln als Opfer-
template (siehe Abbildung S1 in den Hintergrundinforma-
tionen) synthetisiert und weisen einen Durchmesser von etwa
30 nm und eine Schalendicke von etwa 5 nm auf. Die auf diese
Weise hergestellte, w�ssrige HNS-Lçsung ist �ußerst stabil.
Um das Sol in einen „metastabilen Zustand“ zu versetzen,
wird es aufkonzentriert (bis zu 2 Monate stabil) und an-
schließend werden die Stabilisatoren teilweise entfernt.[6a]

Der Gelierungsprozess wird durch Erw�rmen der Lçsung auf
348 K initiiert und nach 6 h abgebrochen. Die Flîssigkeit in
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den Poren des resultierenden Hydrogels wird daraufhin
schrittweise gegen Aceton getauscht, und abschließend wird
das Netzwerk îberkritisch getrocknet, sodass selbsttragende,
monolithische HNS-Aerogele erhalten werden (siehe Abbil-
dung S2).

In den rasterelektronenmikroskopischen (REM) und den
transmissionselektronenmikroskopischen (TEM) Aufnah-
men (siehe Abbildung 1a–c und S3) l�sst sich deutlich das
PdNi-HNS-Aerogel erkennen, welches sich aus zuf�llig an-

geordneten und zusammengewachsenen HNS aufbaut. Das
perlenkettenartige Gerîst aus den etwa 30 nm großen HNS
zeigt zudem, dass es weder bei der Gelierung noch w�hrend
der Trocknung zu einer strukturellen Ver�nderung der HNS
kommt. Die erfolgreiche Verschmelzung der einzelnen
Korngrenzen zwischen den HNS wird in den hochaufgelçsten
(HR-)TEM Bildern (siehe Abbildung 1d und S4) gezeigt.
Anhand dieser konnte die erwartete, kubisch fl�chenzen-
trierte (fcc) Kristallstruktur im Bereich zwischen den Ket-
tengliedern bestimmt werden, wobei der Gitterabstand stets
etwa 2.30 è (entsprechend der (111)-Netzebene) betr�gt. Des
Weiteren wurden die Proben kristallographisch mittels
Rçntgenpulverdiffraktometrie (XRD) untersucht. In allen
F�llen lassen sich die charakteristischen Reflexlagen fîr
PdNi, mit einer Abweichung in Richtung grçßerer Winkel,
identifizieren.[12] Aufgrund des steigenden Ni-Gehalts kommt
es zu einer verst�rkten Gitterkontraktion und damit zu einer
Verkleinerung der Elementarzelle in Bezug auf die reine Pd-
Struktur, was die Verschiebung der Reflexe in Richtung
grçßerer Winkel erkl�rt.[6b, 13] Darîber hinaus wurde das
Pd83Ni17-HNS-Aerogel mittels rastertransmissionselektro-
nenmikroskopischer, energiedispersiver Rçntgenspektrosko-
pie (RTEM-EDX) im Linienprofil und im Mapping unter-
sucht (siehe Abbildung 1e,f). Dabei f�llt eine deutlich hçhere
Konzentration von Pd und Ni in den Randbereichen der
Schale gegenîber den Kernregionen auf, welche die Mor-
phologie der HNS widerspiegeln. Zur Erweiterung der Ana-
lyse der elektronischen Umgebung von Pd und Ni im PdNi-
HNS-Aerogel wird die Photoelektronenspektroskopie (XPS)
eingesetzt (siehe Abbildung S5). Zudem wurde das Pd/Ni-
Stoffmengenverh�ltnis des Pd83Ni17-HNS-Aerogels anhand
einer Elementaranalyse mithilfe von EDX, XPS und opti-
scher Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES) (siehe Hintergrundinformationen) be-
stimmt.

Die physikochemischen sowie die elektrokatalytischen
Eigenschaften von bimetallischen Nanoarchitekturen
h�ngen, wie bereits beschrieben, stark von der Zusammen-
setzung ab.[14] Zur Ermittlung der idealen Materialparameter
haben wir daher unterschiedliche Verh�ltnisse von Ni zu Pd
untersucht. �ber die zugegebenen Stoffmengenverh�ltnisse
von 1:2 bis 4:1 an Ni/Pd-Pr�kursoren ließen sich PdNi-HNS-
Aerogele mit einem Ni-Gehalt von 3 bis 19 Mol-% erzeugen
(siehe Abbildung S6). Tendenziell nimmt dabei der Durch-
messer der HNS mit sinkendem Ni/Pd-Verh�ltnis ab, die
Schalendicke hingegen zu (siehe Abbildung 2). Folglich wird
beim Einsatz von 1:2 Ni/Pd die grçßte Schalendicke mit ca.
7 nm und der kleinste Durchmesser von 23 nm erhalten. Des
Weiteren neigen diese HNS zu geringeren Innendurchmes-
sern und verschmelzen st�rker miteinander. Werden hingegen
4:1 Anteile Ni/Pd eingesetzt, fîhrt dies zu instabilen Netz-
werken mit Schalenfragmenten. Die optimale Kombination
aus mçglichst dînner Schale und dennoch ausreichender
Stabilit�t der makroskopischen Struktur ergibt sich bei einem
Pr�kursorverh�ltnis von 3:1 Ni/Pd (resultierende Zusam-
mensetzung: Pd83Ni17). Trotz der Ver�nderung der struktu-
rellen Eigenschaften in Abh�ngigkeit von der Ni-Konzen-
tration zeigen alle Gele �hnliche kristallographische Eigen-
schaften. Alle Proben weisen ein fîr Pd typisches fcc-Kris-

Schema 1. Darstellung der Synthesemethode.

Abbildung 1. a) REM- und b,c) TEM-Bilder vom Pd83Ni17-HNS-Aerogel
bei verschiedenen Vergrçßerungen. d) HR-TEM-Charakterisierung von
verschmolzenen HNS-Bereichen. Abschließend ein Ausschnitt des
Pd83Ni17-HNS-Aerogels, analysiert mittels e) RTEM-EDX-Linienprofil
sowie mittels f) annularen Weitwinkeldunkelfeld(HAADF)-RTEM-Auf-
nahmen und Mapping von Pd und Ni.
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tallgitter auf, wie bereits in der HR-TEM-Auswertung er-
l�utert. Die zunehmende Verschiebung in Richtung grçßerer
Winkel mit steigendem Ni-Gehalt best�tigt die vollst�ndige
Legierung von Ni in das Pd-Gitter und schließt eine Sepa-
rierung der einzelnen Phasen aus.[15]

An der Probe Pd83Ni17-HNS-Aerogel wurde beispielhaft
mittels N2-Physisorption (siehe Abbildung S7) die Oberfl�che
und die Porosit�t ermittelt. Das Sorptionsverhalten weist
sowohl Merkmale einer Typ-II- als auch einer Typ-IV-Iso-
therme auf, was repr�sentativ fîr Aerogele mit einer breiten
Verteilung an Meso- und Makroporen ist. Nach einer Mehr-
punktbestimmung nach Brunauer-Emmet-Teller (BET) wird
eine spezifische Oberfl�che von 95.4 m2 g¢1 berechnet, welche
im charakteristischen Bereich fîr Nanopartikel-basierte
Aerogele (32–168 m2 g¢1) liegt.[7] In guter �bereinstimmung
mit den Hohlr�umen der einzelnen Baueinheiten zeigt sich
bei der Berechnung der Porenverteilung ein Maximum fîr
einen Durchmesser von rund 22 nm. Die ermittelte Dichte fîr
das Pd83Ni17-HNS-Aerogel von 0.035 gcm¢3 f�llt erwar-
tungsgem�ß �ußerst klein aus und deutet wiederum auf die
hohe Porosit�t dieses Materials hin.

Aufgrund der genannten enormen Porosit�t und hohen
inneren Oberfl�che, welche sich aus der Kombination von
hohlen Baueinheiten und deren Anordnung in einem dreidi-
mensionalen Netzwerk ergeben, sollten sich diese Materiali-
en insbesondere fîr elektrokatalytische Anwendungen
eignen. Dies l�sst sich an den Zyklovoltammogrammen (CV,
siehe Abbildung 3a und S8) fîr PdxNiy-HNS-Aerogele ge-
genîber einer Pd/C-modifizierten Elektrode in je einer 1m

NaOH Lçsung veranschaulichen. Die dabei erhaltenen,
elektrochemisch aktiven Oberfl�chen (ECSA) wurden in
Bezug auf die einsetzende Reduktion von PdO berechnet,
unter der Annahme, dass die Ladungsdichte fîr die Bildung
einer Monolage PdO 430 mC cm¢2 betr�gt.[16] Auf diese Weise
wird mit steigendem Ni-Gehalt (von 3 bis 19 Mol-%) eine
Zunahme der ECSA-Werte von 47.8 îber 51.1/54.7/55.5 bis zu
56.9 m2 g¢1 beobachtet, w�hrend die reine Pd/C-Elektrode
eine ECSA von 42.3 m2 g¢1 aufweist. Die entscheidende Rolle
des Gelierungsschrittes zeigt sich im Vergleich zwischen den
nicht gelierten HNS (ECSA: 45.2 m2 g¢1) und dem Pd83Ni17-
HNS-Aerogel (ECSA: 55.5 m2 g¢1), welches eine 1.23-mal
grçßere elektrochemisch aktive Oberfl�che besitzt. In allen
F�llen weisen die Aerogele hçhere ECSA-Werte als die Pd/
C-modifizierte Elektrode auf und haben damit mehr frei zu-
g�ngliche, aktive Zentren und damit eine verbesserte Effizi-
enz.[17] Ausschlaggebende Parameter fîr die Effizienz sind vor
allem die Masseaktivit�t (MA) sowie die spezifische Aktivit�t
(SA). Die hier synthetisierten PdNi-HNS-Aerogele îber-
treffen die zum Vergleich herangezogenen, kommerziellen
Pd/C-Materialien hinsichtlich beider Parameter (siehe Ab-
bildung 3 b). Die Bestwerte erzielte dabei das hergestellte
Pd83Ni17-HNS-Aerogel mit einer MA von 3.63 Ag¢1 und einer
SA von 6.54 mAcm¢2. Dieses Material verfîgt somit îber
eine rund 5.6-mal bzw. 4.2-mal hçhere Aktivit�t als das un-
tersuchte Pd/C (MA: 0.65 Ag¢1 und SA: 1.54 mAcm¢2).
Darîber hinaus weist das deutlich negativere Onset-Potential
(siehe Abbildung S8) der PdNi-HNS-Aerogele auf eine be-
schleunigte Kinetik w�hrend der Ethanoloxidation hin.
Dementsprechend spiegelt dieser Wert einen weiteren, we-
sentlichen Faktor fîr die Katalysatoroptimierung wider. Um
die bedeutende Rolle des dreidimensionalen Netzwerkes zu
verdeutlichen, wurde die SA und MA des Aerogels Pd83Ni17

mit denen der zugehçrigen Baueinheiten verglichen (siehe
Abbildung 3c und S9). Durch die Gelbildung konnte die MA
um den Faktor 1.5 verbessert werden, bedingt durch die
gleichen chemischen Eigenschaften bleibt die SA unver�n-
dert.

Bisher wurde ausschließlich die Aktivit�t îber die øn-
derung des Ni-Gehalts und die damit verbundene ønderung
der Morphologie betrachtet. Fîr die direkte Untersuchung
des Ni-Einflusses unabh�ngig von der Morphologie wurde
deshalb das Pd83Ni17-HNS-Aerogel mit HCl ge�tzt, bis ein
Gel mit der Zusammensetzung Pd96Ni4 (bezeichnet als
Pd96Ni4-HCl, siehe Abbildung S10) erhalten wurde. Anhand
der ECSA-Analyse wird deutlich, dass ein Großteil der
Oberfl�che des HN- Aerogels nach dem HCl-øtzen (siehe
Abbildung S11a) bestehen bleibt, was wiederum auf eine
hohe Robustheit der Struktur zurîckzufîhren ist. Jedoch
bewirkt die Behandlung einen Verlust der MA um 28.4 % und
der SA um 24.4% im Vergleich zum Ni-reichen HNS Aerogel
(siehe Abbildung S11b,c). Auf diese Weise konnte die we-
sentliche Rolle des Ni bezîglich der katalytischen Aktivit�t
und der damit verbundenen Optimierung des PdNi-HNS-
Aerogels demonstriert werden. Basierend auf den elektro-
chemischen Messreihen wird außerdem deutlich, dass die
Hohlraumarchitektur des Aerogels maßgeblich die elektro-
katalytischen Eigenschaften beeinflusst. Insbesondere er-
mçglicht die hohe Porosit�t der HNS-Aerogele einen

Abbildung 2. TEM-Aufnahmen von PdxNiy-HNS-Aerogelen mit ver-
schiedenen Ni/Pd-Pr�kursorverh�ltnissen: a) 4:1, b) 3:1, c) 2:1, d) 1:1
und e) 1:2. Skalenmaßstab 20 nm. f) XRD-Analyse von PdxNiy-HNS-
Aerogelen mit unterschiedlichen Ni/Pd-Pr�kursorverh�ltnissen.
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schnellen Stofftransport, und die enorme Oberfl�che stellt
eine große Anzahl an Reaktionszentren zur Verfîgung. Diese
Verbesserungen bewirken eine signifikant gesteigerte Akti-
vit�t gegenîber einem konventionellen Pd/C-Katalysator.
Zus�tzlich bietet die rein metallische Zusammensetzung
einen effizienten Korrosionsschutz (keine Kohlenstoffoxida-
tion) und damit eine erhçhte Langlebigkeit.[7] Die Haltbar-
keit des Pd83Ni17-HNS-Aerogels wurde mittels Chronoam-
perometrie untersucht. Dabei weist das Aerogel îber die
gesamten Dauer eine hçhere Stromdichte als die nicht ge-
lierten Pd83Ni17-HNS und Pd/C (siehe Abbildung 3d) auf.
Nach dem Stabilit�tstest besitzt das Pd83Ni17-HNS-Aerogel
weiterhin 95 % der ursprînglichen MA, und das dreidimen-
sionale Netzwerk bleibt fast vollst�ndig erhalten (siehe Ab-
bildung S12 und S13).

Zusammenfassend wurde ein funktionsorientiertes
Design fîr metallische Aerogele auf Basis von legierten
PdNi-HNS vorgestellt. W�hrend der Gelierung verschmelzen
die HNS vollst�ndig miteinander und spannen auf diese
Weise ein definiertes dreidimensionales Netzwerk auf. Das
aus den Hohlraumstrukturen aufgebaute Aerogel vereinigt in
sich die charakteristischen Eigenschaften eines metallischen
Aerogels mit hoher Porosit�t und großer spezifischer Ober-
fl�che, es ist selbsttragend und komplett aus metallischen

PdNi-Partikeln zusammengesetzt. Der daraus resultierende
hohe Stofftransport, die schnellen Elektronenîberg�nge
sowie die Korrosionsresistenz machen die PdNi-HNS-Aero-
gele zu attraktiven Elektrokatalysatoren. Darîber hinaus
lassen sich die genannten Eigenschaften îber das Pr�kursor-
verh�ltnis von Ni/Pd einstellen, welches starken Einfluss auf
die Schalendicke, die Morphologie sowie die chemische Zu-
sammensetzung nimmt. Mit Bezug auf die MA und SA
konnte an dem Pd83Ni17-HNS-Aerogel eine außerordentliche
Steigerung um das 5.6- bzw. 4.2-fache gegenîber des kom-
merziellen Pd/C-Materials erzielt werden, womit diese Ma-
terialien hçchst potente Elektrokatalysatoren darstellen.
Aufgrund der einfachen Synthese und der flexiblen Einstel-
lung der Morphologie und Zusammensetzung der Bauein-
heiten ist eine Adaption der vorgestellten Methode auf
andere metallische Aerogele und somit fîr verschiedenste
Elektrokatalysen vielversprechend.
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Abbildung 3. a) CV von Pd83Ni17-HNS-Aerogel im Vergleich zum kommerziellen Pd/C in einer N2-ges�ttigten 1m NaOH-Lçsung. Die Pd-Beladung
betr�gt 20 mgcm¢2. Vorschubgeschwindigkeit: 100 mVs¢1. b) Massen- und spezifische Aktivit�t der PdNi-HNS-Aerogele mit unterschiedlichen
Ni/Pd-Pr�kursorverh�ltnissen im Vergleich zum kommerziellen Pd/C. c) Auf die Pd-Masse normiertes CV von Pd83Ni17-HNS-Aerogel und Pd83Ni17-
HNS in N2-ges�ttigter 1m NaOH+ 1m Ethanol-Lçsung. Vorschubgeschwindigkeit: 50 mVs¢1. d) auf die Pd-Masse normierte i-t-Kurve von
Pd83Ni17-HNS-Aerogel, Pd83Ni17-HNS und kommerziellem Pd/C in N2-ges�ttigter 1m NaOH+ 1m Ethanol-Lçsung.
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